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Abstract (Basic) : WO 200125508 Al 

NOVELTY - In the electrochemical production of peroxodisulf uric 
acid (H2S208) and peroxodisulf ates by electrochemical oxidation of 
sulfuric acid, an electrode with a doped diamond layer is used as 
anode . 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(a) the use of an electrode with a doped diamond layer in the 
electrochemical production of H2S208 and peroxodisulf ates ; 

(b) optionally divided cells for the electrochemical production of 
H2S208 and peroxodisulf ates, with a housing, the specified electrode 
and a counterelectrode. 

USE - H2S208 is used mainly in etching processes in the electronics 
industry and in the production of certain plastics, e.g. in 
polymerization of acrylonitrile. It is also used for treating waste 
liquor, oxidizing dyes and bleaching fibers and is a valuable 
intermediate for the electrochemical production of hydrogen peroxide. 

ADVANTAGE - The efficiency of this process depends mainly on the 
electrode material, which must be resistant to corrosion and anodic 
dissolution and also have a high oxygen over-potential. The existing 
large-scale process uses large flat platinum electrodes at high 
sulfuric acid concentrations and high current density but they 
gradually dissolve, giving the need for costly cyclical removal of 
corrosion products. It also requires special, costly equipment. 
However, it is desirable to produce H2S208 on site, as required, as its 
extreme reactivity makes storage difficult. Diamond coatings normally 
have inadequate adhesion to metal substrates and relatively low oxygen 
over-potential. Electrodes with a doped diamond coating avoid these 
drawbacks. The present process gives acceptable yields, even at low 



sulfuric acid concentrations, and is suitable for large-scale 
operation . 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows the charge (Ah/dm3) 
(abscissa) and H2S208 concentration (mole/1) (ordinate) for 4 series of 
tests at 25 degreesC, using sulfuric acid concentrations of (a) 1.0, 
(b, c) 7.5 mole/1 and current densities of (a, b) 30, (c) 200 mA/cm2; 
and (d) the theoretical sulfuric acid concentration at 100% efficiency. 
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© Elektrochemische Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure unter Einsatz von diamantbeschichteten 
Elektroden 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
elektrochemischen Herstellung von Peroxo-dischwefel- 
saure und Peroxo-disulfaten, wobei als Anode eine vor- 
zugsweise nicht vollstandig vorpolarisierte Elektrode ver- 
wendet wird, die mit einer dotierten Diamantschicht ver- 
sehen worden ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die elektrochemische 
Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure unter Einsatz von 
diamantbeschichteten Elektroden. 

Mit einem Normalpotential (Eo) von 2,01 V zahlt Peroxo- 
dischwefelsaure (H 2 S 2 0 8 ) zu den starksten bekannten Oxi- 
dationsmitleln, die auf den unterschiedlichsten Gebieten 
zum Einsatz kommt Zu den wichtigsten Anwendungsgebie- 
ten der Peroxo-dischwefelsaure gehoren Atzprozesse in der 
Elektronikindustrie und die Herstellung bestimmter Kunst- 
stoffe wie zum Beispiel der Einsatz bei der Polymerisation 
von Acrylnitril. 

Weitere Anwendung findet Peroxo-dischwefelsaure in der 
Abwasserbehandlung, Oxidation von FarbstofFen und dem 
Bleichen von Fasern. Daneben ist die Peroxo-dischwefel- 
saure ein wichtiges Zwischenprodukt fur die elektrochemi- 
sche Herstellung von Wasserstoffperoxid. 

Der Mechanismus der Bildung von Peroxo-dischwefel- 
saure durch anodische Oxidation von Schwefelsaure ist 
komplex. Es wird angenommen, dass er die Bildung von 
Hydroxylradikalen beinhaltet. GemaB diesem Mechanismus 
wird zunachst Wasser an der Anode unter Ausbildung von 
adsorbierten Hydroxylradikalen entladen (1). Diese Hy- 
droxylradikale, die an der Diamantoberflache adsorbiert 
vorliegen, reagieren mit den in dem Elektrolyten enthalte- 
nen Hydrogensulfationen (2), die in einem anschlieBenden 
Dimerisierungsschritt die eigentliche Peroxo-dischwefel- 
saure ausbilden (3). 

H 2 0— *OH' + H + +e~ (1) 

HS0 4 ~ — HS0 4 +e" (2) 

(2HSOT — H 2 S 2 0 8 ). (3). 

Hierbei sind hohe Konzentrationen an Schwefelsaure und 
hohe Stromdichten erforderlich, weil bei verdunnten Losun- 
gen und kleinen Stromdichten infolge der geringen Konzen- 
tration entladener Sulfationen letztere nicht miteinander (3), 
sondern mit dem Wasser unter Bildung von Sauerstoff rea- 
gieren: 

S0 4 + H 2 0— H 2 S0 4 + y 2 0 2 (4) 

Als Nebenprodukte konnen zudem SauerstofiF durch Zer- 
setzung von Wasser, Ozon, Peroxomonoschwefelsaure und 
Wasserstoffperoxid entsprechend der folgenden Gleichun- 
gen gebildet werden: 

H 2 S 2 O s + H 2 0 H 2 SO s + H 2 S0 4 (5) 

H 2 S0 5 + H 2 0 — H 2 S0 4 + H2O2 (6). 

Die Effektivitat der elektrochemischen Peroxo-dischwe- 
felsaureherstellung hangt wesentlich von dem verwendeten 
Elektrodenmaterial ab, an das aufgrund der vorherrschenden 
oxidativen und korrosiven Rahmenbedingungen hohe An- 
forderungen gestellt werden. 

So muss das Elektrodenmaterial korrosionsbestandig und 
stabil gegen anodische Auflosung sein. 

Zudem erfolgt die Peroxo-dischwefelsaurebildung in ei- 
nem Potentialbereich, in dem bereits Wasser unter Sauer- 
stofferzeugung zersetzt wird. Um die konkurrierende Sauer- 
stofferzeugung zu unterdriicken, muss das Elektrodenmate- 
rial daher fiir diese Reaktion eine hohe Dberspannung auf- 
weisen. 

Derzeit werden fUr die groBtechnische elektrochemische 




184 A 1 

2 

Peroxo-dischwefelsaureerzeugung ebene groBflachige Pla- 
tinelektroden bei hohen Schwefelsaurekonzentrauonen und 
hohen Stromdichten eingesetzL Diese Platinanoden werden 
jedoch im Verlauf der Reaktion allmahlich aufgelost, so dass 
5 die entstandenen Korrosionsprodukte aufwendig zyklisch 
entfemt werden mussen. 

Zur Erzielung einer zufriedenstellenden Ausbeute muss 
zudem eine hochkonzentrierte SchwefelsaurelSsung mit 
7,5 Mol als Elektrolyt eingesetzt werden. Derarl hochkon- 
10 zentrierte Schwefelsaurelosungen konnen jedoch aufgrund 
der oxidativen und korrosiven Eigenschaften nunmehr in 
speziellen Vorrichtungen gehandhabt werden und erfordem 
daher einen hohen apparativen Aufwand. 

Aufgrund des notwendigen apparativen Aufwandes wird 
15 Peroxodischwefelsaure in eigens dafiir ausgerichteten Be- 
trieben hergestellt und muss von dort bezogen werden. Es 
ware jedoch wunschenswert, Peroxodischwefelsaure direkt 
vor Ort, dass heiBt am Einsatzort, je nach Bedarf herstellen 
zu konnen, da Peroxo-dischwefelsaure aufgrund ihrer au- 
20 Berst reaktiven Eigenschaften schlecht zu lagern ist und zu- 
dem freie Peroxodischwefelsaure in wassriger Losung ra- 
scher Hydrolyse unterliegt. 

In jungster Zeit ruckten aufgrund ihrer hohen chemischen 
Stabilitat diamantbeschichtete Elektroden fiir die Anwen- 
25 dung in elektrochemischen Prozessen zunehmend in den 
Blickpunkt des Interesses. 

Derartige Elektroden, bei denen eine bor- oder sticksotff- 
dotierte Diamantschicht auf ein geeignetes Tragermaterial 
aufgebracht ist, lassen sich prinzipiell mittels der bekannten 
30 CVD(Chemical Vapour Deposition)-Technik erhalten. 

Beispielsweise wird in der EP 0 714 997 die Verwendung 
einer Elektrode aus einem metallhaltigen Substrat, insbe- 
sondere Titan, auf das eine bordotierte Diamantschicht auf- 
gebracht worden ist, fur die Oxidation von verbrauchten fo- 
35 tographischen Badern und in der Elektronik oder Optoelek- 
tronik beschrieben. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Haftfestigkeit von 
Diamantschichten auf metallhaltigen Tragermaterialien wie 
Titan nur ungeniigend ist. 
AO Zur Verbesserung der Haflfahigkeit wird daher in der 
EP 0 730 043 eine Zwischenschicht zwischen dem Trager- 
material und der Diamantschicht vorgesehen, die aus den 
Zersetzungsprodukten eines Metallocens, vorzugsweise 
Biscyclopentadienyltitandichlorid, besteht. 
45 hen, die aus den Zersetzungsprodukten eines Metallo- 
cens, vorzugsweise Biscyclopentadienyititandichlorid, be- 
steht. 

Die Herstellung von diamantbeschichteten Elektroden 
mit Silicium als Tragermaterial fiir kleine Flache von maxi- 
50 mal 1 cm 2 ist zum Beispiel in G. M. Swain "Adv. Mater. 6 
(1994) Seite 388 beschrieben. 

In einer Reihe von Arbeiten wird zudem von einem sehr 
groBen Potentialbereich fur Diamantelektroden berichtet, in 
dem keine Wasserzersetzung und damit SauerstofTerzeu- 
55 gung auftritt (H. B. Martin, A. Argoitia, U. Landau, A. B. 
Anderson,, J. C. Angus: J. Eiectrochem. Soc. 143 (1996) 
L133; F. Beck, H. Krohn, W. Kaiser, M. Fryda, C. P Klages, 
L. Schafer: Electrochimica Acta 44 (1998) 525). 

Jedoch tritt auch dort in den fur die elektrochemische Per- 
60 oxodischwefelsaureherstellung interessanten Potentialberei- 
chen eine deutliche Sauerstoffentwicklung auf, so daB nicht 
von einer prinzipieUen Eignung dieser Elektroden fur eine 
Peroxo-dischwefelsaureherstellung -speziell auch bei nied- 
rigen Schwefelsaurekonzenu-ationen- in groBen, wirtschafl- 
65 lich sinnvollen Ausbeuten ausgegangen werden konnte. 

Es wird auch berichtet, dass mit Diamanuriikroelektroden 
mit Silicium als Trager Ozon erhalten werden kann (A. Per- 
ret, W. Haenni, P. Niedermann, N. Skinner, Ch. Comninellis, 
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D. Gandini: Electrochemical Society Proceedings Volume 
97-32 (1997) 275). 

Die vorstehend beschriebenen diamantbeschichteten 
Elektroden weisen generell den Nachteil auf, dass entweder 
die Diamantschicht nur auf kleinen Flachen abgeschieden 5 
werden kann (G. M. Swain a. a. O.) oder wie in der EP 0 
730 043 beschrieben, elektrochemisch stabile Elektroden 
mit ausreichend festhaftender Diamantschicht nur unter Ver- 
wendung einer speziell aufgebrachten Zwischenschicht er- 
halten werden konnen. to 

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfah- 
ren zur elektrochemischen Herstellung von Peroxo-disch- 
wefelsaure und Peroxodisulfaten zur Verfugung zu stellen, 
mit dem Peroxo-dischwefelsaure beziehungsweise das Per- 
oxodisulfat in groBtechnischem MaBstab auch bei niedrigen 15 
Schwefelsaurekonzentrationen in wirtschaftlich sinnvollen 
Ausbeuten erhalten werden kann. 

Die erflndungsgemaBe Aufgabe wird durch ein Verfahren 
gelost, gemaB dem Peroxo-dischwefelsaure und Peroxodi- 
sulfate elektrochemisch unter Verwendung von mit dotier- 20 
tem Diamant beschichteten Elektroden erzeugt wird. 

Oberraschenderweise wurde erfindungsgemaB gefunden, 
dass entgegen den Erwartungen mit dotiertem Diamant be- 
schichtete Elektroden ausgezeichnet zur elektrochemischen 
Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure beziehungsweise 25 
Peroxodisulfaten geeignet sind. 

Nachstehend wird der Begriff "Peroxo-dischwefelsaure" 
zusammenfassend fur die hergestellten Verbindungen Pe- 
roxo-dischwefelsaure und Peroxodisulfate verwendet. 

Insbesondere konnen bei Verwendung derartiger Elektro- 30 
den auch bei niedrigen Schwefelsaurekonzentrationen noch 
ausreichend hohe Ausbeuten an Peroxodischwefelsaure er- 
halten werden. Diese Erkenntnis ist vollkommen gegenlau- 
fig zur herrschenden Auffassung, wonach eine hohe Sulfa- 
tionenkonzentration zur Erzielung hoher Ausbeuten und 35 
Vermeidung von Nebenreaktionen wesentlich ist. 

Nachstehend werden die mit dotiertem Diamant be- 
schichteten Elektroden abkurzend auch als "dotierte Dia- 
mantelektroden" bezeichnet. 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf 40 
die Figuren im Detail erlautert. Es zeigen 

Fig. 1 schematisch den Aufbau einer erfindungsgemaB 
bevorzugten Ausfiihrungsform einer dotierten Diamantelek- 
trode, 

Fig. 2 ein Diagramm, in dem die Abhangigkeit der Effek- 45 
tivitat der erfindungsgemaB eingesetzten dotierten Diaman- 
telektroden von der Schwefelsaurekonzentration und der 
Stromdichte dargestellt ist, 

Fig. 3 ein Cyclovoltagramm einer erfindungsgemaB be- 
vorzugt verwendeten Elektrode, die keiner vollstandigen 50 
oxidativen Vorbehandlung unterzogen worden ist, 

Fig. 4 schematisch die gemaB dem Beispiel verwendete 
elektrolytische Zelle, und 

Fig. 5 ein weiteres Diagramm mit der H2S2C>8-Konzentra- 
tion in Abhangigkeit von der Stromdichte. 55 

Bei Verwendung von dotierten Diamantelektroden wer- 
den bereits bei so niedrigen Schwefelsaurekonzentrationen 
von lediglich 0,1 Mol zufriedenstellende Ausbeuten erzielt. 

Fur das erflndungsgemaBe Verfahren wird die Konzentra- 
tion der Schwefelsaurelosung bevorzugt in einem Bereich 60 
von 0,1 Mol, insbesondere 1 Mol, bis 7,5 Mol eingestellt. Ist 
die Konzentration geringer als 0,1 Mol, werden die Ausbeu- 
ten unwirtschaftlich. Zwar eignen sich die erfindungsgemaB 
verwendeten dotierten Diamantelektroden aufgrund ihrer 
hohen Stabilitat und elektrochemischen Eigenschaften prin- 65 
zipiell fUr den Einsatz in hochkonzentrierten Schwefelsaure- 
losungen, jedoch lasst sich eine Schwefelsaurelosung mit 
mehr als 7,5 Mol technisch nur noch schwer Hand haben. 
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Eine fur das erflndungsgemaBe Verfahren geeignete 
Stromdichte liegt in einem Bereich von 10 mA/cm 2 bis 
5000 m A/cm 2 , insbesondere lOOmA/cm 2 bis 
1000 mA/cm 2 , vorzugsweise 100 mA/cm 2 bis 400 mA/cm 2 . 

Generell ist festzustellen, dass die Effektivitat mit zuneh- 
mender Konzentration der Schwefelsaurelosung und stei- 
gender Stromdichte steigt Die Abhangigkeit der EfTektivi- 
tat von der Schwefelsaurelosungskonzentration und der 
Stromdichte ist in Fig. 2 dargestellL So wird mit dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren unter Einsatz von dotierten Dia- 
mantelektroden mit einer H 2 S04-Konzentration von 1 Mol 
und einer Stromdichte von lediglich 30 mA/cm 2 eine EfTek- 
tivitat von 47% erzielt, die bei Erhohung der Konzentration 
auf 7,5 Mol und der Stromdichte auf 200 mA/cm 2 auf bis zu 
75% gesteigert werden kann. 

Fur das erflndungsgemaBe Verfahren konnen die einge- 
setzten Diamantelektroden beliebig ausgebildet sein. Es 
konnen Platten-, Streckmetall-, Gitter- oder Netzelektroden 
Anwendung finden. Fur groBtechnische Anlagen besonders 
geeignet ist eine sogenannte Streckmetallform. Dadurch 
kommen vorteilhafte Eigenschaften zur Geltung, wie guter 
Elektroiytaustausch, kostensparende Verwendung teurer 
Grundmetalle so wie eine weitgehend homogene Stromab- 
gabe durch homogen verteilte bevorzugte Stellen fur die 
Anodenreaktion wie Spitzen und Kanten. Dariiber hinaus 
lasst sich diese Form besonders zuverlassig beschichten. 
Diese Elektroden form ist besonders auch fur Elektrolytld- 
sungen mit geringer H 2 S0 4 - Konzentration geeignet. 

Als Plattenelektroden konnen gesinterte Plattenelektro- 
den eingesetzt werden, die poros oder dicht sein konnen. 

GemaB einer besonderen Ausfiihrungsform konnen auch 
sogenannte dreidimensionale Elektroden wie Kugelelektro- 
den eingesetzt werden. Kugelelektroden konnen aus einer 
Vielzahl von beschichteten kugelformigen Elektroden gebil- 
det sein, die in der Art eines Wirbelbettes von dem Elektro- 
lyten durchstromt werden. 

Auch der Zelltyp unterliegt keinen besonderen Beschran- 
kungen. Es konnen monopolare oder bipolare Zellen mit 
oder ohne Abtrennung beziehungsweise Unterteilung der 
Elektrodenraume durch zum Beispiel ionenselektive Mem- 
branen verwendet werden. 

Eine Abtrennung der Elektrodenraume durch zum Bei- 
spiel ionenselektive Membranen ist jedoch zur Verhinde- 
rung einer kathodischen Reaktion der gebildeten Peroxo- 
dischwefelsaure empfehlenswert. Durch die MaBnahme las- 
sen sich die Ausbeuten noch weiter verbessern. 

Fur das erflndungsgemaBe Verfahren besonders geeignet 
sind dotierte Diamantelektroden wie sie in der friiheren 
nicht vorverofTentlichten deutschen Paten tan meldung mit 
amtlichen Aktenzeichen 198 42 396.9 der Anmelderin be- 
schrieben sind, auf die hier ausdrucklich bezug genommen 
wird. 

Mit den dort beschriebenen MaBnahmen fur das bekannte 
Gasphasenabscheideverfahren (CVD) konnen genugend 
groBe, auch komplex geformte Elektrodentragermaterialien 
(nachstehend , 'Grundkorper M bezeichnet) mit durchgehen- 
den, gut haftbaren Diamantschichten beschichtet werden. 

So ist mit diesem Verfahren die homogene Beschichtung 
von ausreichend groBen Flachen bis zu einigen 1000 cm 2 
GroBe moglich. 

Es hat sich gezeigt, dass mit dem dort beschriebenen Ver- 
fahren elektrisch leitende Diamantschichten mit einem spe- 
zifischen Widerstand in einer GroBenordnung zwischen 
0,005 bis 10 Hem direkt auf einem metaUischen, graphiti- 
schen oder keramischen Grundkorper elektrochemisch sta- 
bil abgeschieden werden konnen. 

Beispiele fur geeignete metallische Grundkorper sind 
Niob, Tantal, Titan und Zirkon, wobei Tantal besonders be- 
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vorzugt ist. Beispiele fur geeignete keramische Grundkorper 
sind Silicium, SiUciumkarbide wie siliciumfiltriertes SiSiC 
oder SiC, und Siliciumnitrid, die eine ausreichende Leitfa- 
higkeit aufweisen. 

Vorzugsweise wird fur den Grundkorper ein sich selbst 5 
passivierendes Material, insbesondere ein sich selbst passi- 
vierendes Metall, verwendet, wodurch eine Beeintrachti- 
gung oder Beschadigung der Elektrode bzw. des Grundkor- 
pers aufgrund von Elektrolydosung, die durch bei der Gas- 
phasenabscheidung moglicherweise entstehende Poren oder io 
Risse in der abgeschiedenen Schicht in das Elektrodenin- 
nere eindringen konnte. Beispiele fur sich selbst passivie- 
rende Metalle sind die vorstehend genannten Elemente Ti- 
tan, Niob, Tantal oder Zirkon sowie Legierungen aus diesen 
Materialien oder auch anderen selbst passivierenden Metal- 15 
len. Aus Kostengriinden ist jedoch Titan die erste Wahl. 

ErfindungsgemaB bevorzugt kann die Diamantschicht mit 
Bor, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel dotiert sein, wobei 
Bor und Stickstoff besonders bevorzugt sind. Der Gehalt an 
Bor kann dabei zwischen 0,05 ppm beziehungsweise 20 
10 ppm und 10000 ppm, bevorzugt zwischen 0,05 ppm und 
100 ppm, der an Stickstoff zwischen 5 ppm und 100 ppm 
liegen. 

Die in der oben genannten deutschen Patentanmeldung 
mit Aktenzeichen 198 42 396.9 beschriebenen Diamante- 25 
lektroden zeichnen sich durch eine besonders hohe Haftung 
der Diamantschicht auf dem Grundkorper aus. Es wird an- 
genommen, dass die ausgezeichnete Haftung durch die pro- 
zessgesteuerte Bildung einer Metallkarbidschicht am soge- 
nannten Interface, dem Ubergangsbereich zwischen dem 30 
Grundkorper und der Schicht aus Diamant, bewirkt wird, 
wodurch sich eine deutlich verbesserte mechanische Stabili- 
ty ergibt. 

ErfindungsgemaB wurde zudem festgestellt, dass eine 
Haftverbesserung auch durch eine Carbonitridschicht am In- 35 
terface verbessert werden kann, wobei hierbei besonders 
gute Ergebnisse bei keramischen Grundkorpem beobachtet 
werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform, wie sie 
in Fig. 1 gezeigt ist, kann die Elektrode als Verbundmateri- 40 
alelektrode ausgebildet sein, wobei der Kern 1 der Elektrode 
z. B. aus einer Kupfer- oder Alurniniumseele gebildet ist, 
die sich durch besonders hohe Leitfahigkeit und relativ ge- 
ringe Kosten auszeichnet. Dieser Kem 1 ist mit einer dich- 
ten Hulle 2 aus einem vorzugsweise sich selbst passivieren- 45 
den Metall, insbesondere Titan, uberzogen. Auf dieser Hulle 

2 ist dann die elektrisch leitfahige dotierte Diamantschicht 3 
abgeschieden. 

Der Kern 1 und die Hulle 2 bilden zusammen den Grund- 
korper 1, 2, auf dem die elektrisch leitfahige Diamantschicht 50 

3 abgeschieden ist 
Zwischen der Diamantschicht 2 und dem Oberflachenbe- 

reich der Hulle 2, dem Interfacebereich, befindet sich eine 
karburierte Metallschicht 4, die bei dem vorstehend genann- 
ten Beispiel aus Utankarbid besteht. 55 

Nachstehend wird prinzipiell ein Gasphasenabscheide- 
verfahren am Beispiel der sogenannten Hot Filament-CVD- 
Technik zur Herstellung dieser bevorzugt angewendeten 
Elektroden beschrieben. 

Fur die Gasphasenabscheidung einer Diamantschicht auf 60 
dem Grundkorper wird allgemein ein Gasgemisch einge- 
setzt, das eine Kohlenstoffquelle, Wasserstoff und eine 
Quelle fur das Dotierungsmittel enthalt, die gemaB dem hier 
geschilderten Beispiel eine Borquelle ist. 

Eine bevorzugte Kohlenstoffquelle ist Methan und eine 65 
bevorzugte Borquelle Trimethylborat, wobei diese Verbin- 
dungen vorzugsweise im Verhaltnis von 1:1 eingesetzt 
werden. Es kann auch Trimetbylbor in einer Menge von 



0,05 ppm bis 100 ppm eingesetzt werden. 

Lfber den Boratanteil in der Gasphase kann der Borgehalt 
der Diamantschicht eingestellt werden. 

Fur die vorliegende Erfindung beziehen sich die Angaben 
iiber den Mengenanteil der. einzelnen Komponenten in der 
Gasphase auf das Volumen. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Gas- 
phase aus 95% bis 99,9%, insbesondere aus 99%, Wasser- 
stoff (H2) und 0,1% bis 5%, insbesondere aus 0,5% bis 1%, 
Methan (CH4) sowie aus Trimethylborat mit einem Anteil 
von etwa 1 ppm bis 1%, wobei das Verhaltnis lYimethybo- 
rat: Methan 1 : 1 nicht uberschreitet. 

Der Anteil an Kohlenstoffquelle kann je nach Art der ver- 
wendeten Kohlenstoffquelle geringer oder hoher gewahlt 
werden. Fur Methan hat sich ein Anteil von etwa 0,5% bis 
2% in der Gasphase als besonders vorteilhaft erwiesen. Ist 
der Anteil geringer, wird die Wachstumsrate unwirtschaft- 
lich, ist der Anteil zu hoch, leidet die Qualitat der erhaltenen 
Schicht 

Zu berucksichtigen ist, dass das als Borquelle verwendete 
Trimethylborat oder Trimethylbor gleichzeitig eine weitere 
Kohlenstoffquelle darstellt. 

Der Prozessdruck wird auf 5 bis 50 hPa eingestellt, kann 
jedoch bei Bedarf auch bis zu 300 hPa betragen. 

Die Temperatur der verwendeten Heiz- oder Gluhdrahte 
(auch als "Filamente" bezeichnet) betragt in der Regel 
2000°C bis 2400°C, wobei sie insbesondere fiir Elektroden 
mit keramischen Grundkorper auch bis zu 2800°C sein 
kann. Dadurch wird eine hohe Aktivierung der Gasphase fur 
den Beschichtungsprozess erzielt. Substratseitig wird je- 
doch dafiir gesorgt, dass je nach Material Temperaturen von 
600°C bis 950°C nicht uberschritten werden. 

Die Einstellung der Substrattemperatur kann durch An- 
passung der Filamentdurchmesser, der Filamentabstande 
und/oder des Filament-Substrat-Abstandes erfolgen. Auch 
extemes Heizen oder Kuhlen kann eingesetzt werden. 

Der Gehalt an Bor in der Diamantschicht betragt vorzugs- 
weise zwischen 10 ppm und 10000 ppm, er kann also bis zu 
1% betragen, wobei der Boranteil in der Diamantschicht in 
der Regel deutlich unter 1% liegt. 

Mit dem beschriebenen Verfahren lassen sich dotierte 
Diamantschichten mit einer Dicke zwischen 0,5 um und 
50 um erhalten. Ist der Grundkorper nicht keramisch sind et- 
was dickere Schichten bevorzugt, zum Beispiel mit einer 
Dicke von vorzugsweise 2 um bis 50 um, wobei jedoch auch 
geringere Dicken moglich sind. 

Die Karburierung an der Grenzschicht (Interface) zwi- 
schen Grundkorper 1, 2 und darauf abgeschiedener Dia- 
mantschicht 3 kann beispielsweise vorab vor der eigentli- 
chen Abscheidung der Diamantschicht oder alternativ mte- 
griert in das Gasphasenabscheideverfahren erfolgen. 

Bei der ersten Alternative erfolgt die oberflachliche Kar- 
burierung der Grundkorpermetalle, indem sie in diskreten 
Schritten auf die Prozesstemperatur in Gegenwart von Koh- 
lenwasserstoff und Wasserstoff aufgeheizt werden. 

Bei der Beschichtung der Grundkorpermetalle ohne vor- 
herige separate Karburierung gemaB der zweiten Alternative 
entsteht aufgrund der Anwesenheit von Methan und gegebe- 
nenfalis Trimethylborat in der Gasphase aufgrund chemi- 
scher Reaktionen ebenfalls Metallkarbid im Interfacebe- 
reich, bis durch die gleichzeitig erfolgende Abscheidung 
von Diamant und dadurch bewirkten Isolierung der vorhan- 
denen MetaUoberflache gegenuber dem Methan und dem 
Trimethylborat die Metallkarbidbildung beendet wird. 

Fur die Karburierung ist auch eine Mischform aus beiden 
Altemativen moglich. Jedoch ist die separate Karburierung 
besonders bevorzugt, da sie eine gezieltere Steuerung des 
Prozesses erlaubt. 
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Soli als Zwischenschicht eine Nitridschicht gebildet wer- 
den, wird als Reaktivgas zunachsteine Stickstoffquelle, vor- 
zugsweise StickstofT als solcher, zugesetzt, der mit der 
Grundkorperoberflache, fur diesen Fall vorzugsweise ein 
keramischer Grundkorper, unter Nitridausbildung reagiert. 5 

Fur die Gasphasenabscheidung wird der Grundkorper, be- 
stehend aus dem Kern 1 mit der Kupfer- oder Aluminium- 
seele und der Hiille 2 aus dem vorzugsweise passivierenden 
, Metall oberflachlich, beispielsweise durch Sand- oder Ku- 
gelstrahlen, aufgeraut Die Aufrauung dient der Unterstut- 10 
zung der Haftung. AnschlieBend erfolgt eine Vorbekeimung 
in einer Suspension von Nanodiamant- und 0,25 um Dia- 
mantpulver in Ethanol. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden dolierte Diamantelektroden eingesetzt, die vor der 15 
Erstinbetriebnahme keiner vollstandigen oxidativen Vorbe- 
handlung unterzogen worden sind. 

Im Sinne der Erfindung bedeutet der Ausdruck "vollstan- 
dige Oxidation", dass die Oberflache der Elektrode, die im 
unbehandelten Zustand hydriert ist, bis zur h5chst mogli- 20 
chen Oxidationsstufe oxidiert wird, wobei angenommen 
wird, dass sich hierbei Carbonylgruppen ausbilden. 

Diamantelektroden, die einer solchen anodischen Vorbe- 
handlung beziehungsweise Polarisation unterzogen worden 
sind, werden allgemein fur besonders stabil gehalten und 25 
sollen sich uber sehr lange Zeit elektrochemisch unveran- 
dert verhalten. Theoretische Oberlegungen hierzu finden 
sich in H. B. Martin A. Arguitia, U. Landau, A. B. Ander- 
son, J. C Angus, in: J. Electrochern. S. o. k. 143 (1996) L. 
133. 30 

Experimentelle Untersuchen ergaben jedoch, dass durch 
Vorpolarisation zwar der erwiinschte stabilisierte Zustand 
der Elektroden erreicht werden kann, dies jedoch auf Kosten 
der Intensitat und der Effekti vitat geht. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dass fur die Her- 35 
stellung von Peroxo-dischwefelsaure auch nicht, bezie- 
hungsweise lediglich teilweise, vorpolarisierte Diamante- 
lektroden eine ausreichende Stabilitat aufweisen. 

Werden nicht, beziehungsweise teilweise, vorpolarisierte 
Diamantelektroden verwendet, muss die Spannung in einem 40 
Bereich gehalten werden, in dem keine vollstandige \brpo- 
larisierung erfolgt. Die Verfahren wird also stets in dem Po- 
tentialbereich unterhalb derjenigen Spannung betrieben, bei 
der sich SauerstofF entwickeln kann, das heiBt, Polarisation 
auftritt Um gleichwohl moglichst hohe Effektivitatsgrade 45 
zu erhalten, sollte die Spannung jedoch moglichst dicht un- 
terhalb dieses Potentialbereichs gehalten werden. 

Eine nahere Untersuchung dieses EfFektes ergab, dass 
sich die Effekd vitat der Elektrode steigern lasst, wenn man 
sie vor der eigentlichen Inbetriebnahme gezielt mit einer La- 50 
dung von circa 0,1 C/cm 2 Elektrodenoberflache zur teilwei- 
sen Oxidation beaufschlagt. 

"Teilweise Oxidation" bedeutet im Sinne der Erfindung, 
dass die Oxidation bei einer niedrigeren Oxidationsstufe als 
der, die sich bei der vollstandigen Vorpolarisation einstellt, 55 
gestoppt wird. Es wird angenommen, dass sich hierbei an 
der Elektrodenoberflache Hydroxylgruppen bilden. 

Die Effektivitat steigt bis ungefahr zu dieser Ladung an, 
um bei weiterer Ladungszufuhr deutlich wieder abzuneh- 
men und schlieBlich unter den ursprunglichen Wert wie vor- 60 
beschrieben abzufallen. 

In Fig. 3 ist dieses unerwartete Verhalten von Diamante- 
lektroden anhand eines Cyclovoltagramms dargestellL Nach 
rechts ist das Potential gegenuber einer Standardwasser- 
stofifelektrode (SHE) in Volt aufgetragen, nach oben die 65 
Stromdichte in A/cm 2 . Die bei der Aufnahme dieses Cyclo- 
voltagramms herrschende Temperatur betrug 25°C, die Ge- 
genelektrode bestand aus Platin und als Elektrolyt wurde 1 n 



H 2 S0 4 eingesetzt Die Messgeschwindigkeit betrug 
200mV/s. 

Das Cyclovoltagramm zeigt in der durchgezogenen Linie 
das Verhalten einer Diamantelektrode, nachdem sie vorpola- 
risiert worden ist Hier hat es also eine oxidative Vorbehand- 
lung gegeben, beispielsweise durch das Aniegen einer sehr 
hohen Spannung uber einen langeren Zeitraum. 

Die anderen unterschiedlich punktierten linien zeigen 
das Verhalten der erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten 
Diamantelektrode ohne, beziehungsweise mit einer teilwei- 
sen Vorpolarisierung. Bereits beim ersten Zyklus zeigt sich 
im Bereich um etwa 2,2 V ein kleines Maximum, bezie- 
hungsweise ein Wendepunkt bei etwa 2,35 V. 

Dieses Maximum deutet auf eine elektrochemische Reak- 
tion hin. Erst bei noch hoherer Spannung trilt das erwartete 
Maximum an Stromdichte durch die zunehmende Sauer- 
stoffentwicklung ein. 

Lasst man die gleiche Elektrode jetzt einen weiteren Zy- 
klus durchlaufen, so wird das Maximum bei etwa 2,2 V 
schon sehr deutlich und das anschlieBende Minimum bei 
2,4 V ist klar erkennbar. Dieser Trend setzt sich mit weiteren 
Zyklen fort. Er wird am starksten im 6. Zyklus, wobei sich 
das Maximum hier zu etwa 2,4 V hinverschoben hat und 
auch das anschlieBende Minimum jetzt bei einem hoheren 
Spannungswert von etwa 2,65 V eintritt 

Bei noch weiteren Zyklen nimmt die GroBe des Maxi- 
mums dann wieder deutlich ab. Dargestellt ist noch die 
Kurve fur den 10. Zyklus. Das Maximum verschiebt sich 
weiter zu hoheren Spannungswerten, nimmt aber in seiner 
Hohe ab. Auch das anschlieBende Minimum verschiebt sich 
zu hoheren Spannungswerten. Diese Tendenz setzt sich bei 
weiteren, hier in der Figur nicht mehr dargestellten Zyklen 
fort. 

Die nicht reversible, elektrochemische Reaktion nimmt 
also mit jedem Zyklus zunachst an Intensitat zu, um dann 
wieder abzunehmen. Letztlich ist die durchgezogene 
schwarze Linie zugleich eine tendenzielle Entwicklung, die 
auch bei weiteren Zyklen dann als Grenzwert angestrebt 
wird. 

Es ist wiederum deutlich zu erkennen, dass die elektro- 
chemische Reaktion nach der Vorpolarisation nur noch mit 
geringer Intensitat ablauft Bei dieser Reaktion handelt es 
sich um die Bildung von sehr reaktiven Sauerstoffverbin- 
dungen. 

Diese Reaktion findet auch an anderen Elektrodenmate- 
rialien statt, allerdings nur unter gleichzei tiger Bildung von 
Sauerstoff und somit mit deutlich niedrigerer Effizienz. 

In der Praxis wird man das Potential den Elektroden nicht 
in Form eines oder mehrerer Zyklen zufuhren, da dieses sehr 
aufwendig ist 

Mit Hilfe dieser Zyklen kann man jedoch fur einen be- 
stimmten Elektrodentyp sehr prazise ermitteln, bei welcher 
zugefuhrten Ladung sie am effektivsten arbeitet, dass heiBt, 
ab welcher Ladung die Effektivitat wieder abnimmt. 

Genau betrachtet, handelt es sich hier um die Ladung pro 
Flacheneinheit der Elektrodenoberflache. Bei unterschiedli- 
chen Elektroden typen van iert jedoch die optimaie Ladungs- 
menge pro Flacheneinheit Dies liegt daran, dass die Ober- 
flachenstruktur, also beispielsweise die Kristallorientierung 
oder auch die Form der Elektrode diesen maximalen Be- 
reich beeinflussen. 

Ist jedoch fiir einen bestimmten Elektrodentyp durch 
Durchlaufen mehrerer Zyklen dieser Ladungsgehalt experi- 
mentell bestimmt, kann bei weiteren Elektroden des glei- 
chen TVps die Ladung gezielt zugefiihrt werden, also nicht 
in mehreren Zyklen, sondern durch entsprechende zeitliche 
Beaufschlagung einer jeden Elektrode eben mit dieser La- 
dung. 
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Experimentell hat sich herausgestellt, dass der optimale 
Bereich bei ungefahr 0,01 bis 1, insbesondere bei ca. 0,1, 
Coulomb pro Quadratzentimeter (C/cm 2 ) liegt 

Der Hintergrund dieses unerwarteten und bisher in Verof- 
fentlichungen noch nicht berichteten Effekts liegt vermut- 5 
lich darin, dass diese Ladungszufuhr die Bildung von OH- 
Gruppen auf der Kristalloberflache fordert, die anschlieBend 
die Effektivitat der Elektrode steigem. Wird mehr Ladung 
als zur maximalen Effektivitat zugefuhrt, beginnen diese 
OH-Gruppen moglicherweise miteinander zu reagieren und to 
dadurch die Effektivitat wieder nach Erreichen des Maxi- 
mums herabzusetzen. 

Aus dieser Untersuchung wird deutlich, dass durch Ver- 
zicht auf die ubliche, dass heifit vollstandige Vorpolarisation 
die Erzeugung reaktiver Sauerstoffkomponenten wie Pe- 15 
roxo-dischwefelsaure an derartigen Diamantelektroden vor- 
teilhaft beeinflusst werden kann. 

Nachstehend wird das vorliegende Verfahren anhand ei- 
nes Beispiels veranschaulicht. 

20 

1. Herstellung einer Elektrode mit einer bordotierten Dia- 
mantschicht 

Eine bordotierte Diamantschicht wurde mittels HF-CVD 
(Hot Filament Chemical Vapour Deposition) Technik auf 25 
einkristallinen p-Si (100) Wafem (0,1 Qcm, vertrieben unter 
der Bezeichnung Siltronix) hergestellt. 

Die Temperatur der Filamente lag in einem Bereich von 
2440°C bis 2560°C, das Substrat wurde bei 830°C gehalten. 
Als Reaktivgas wurde Methan in einem Uberschuss von 30 
Wasserstoff (1% Methan in H2) eingesetzt, Zur Dotierung 
wurde Trimethylboran in einer Konzentration von 3 ppm 
verwendet Das Gasgemisch wurde der Reaktionskammer 
mit einer FlieBgeschwindigkeit von 5 dm 3 /min zugesetzt, 
wobei sich eine Wachstumsrate von 0,24 um/h fiir die Dia- 35 
mantschicht ergab. Die erhaltene Diamantschicht hatte eine 
Dicke von etwa 1 um. Es wurden saulenformige, statistisch 
texturierte polykristalline Schichten erhalten. 

2. Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure 40 

Unter Verwendung von gema\B Beispiel 1 erhaltenen 
Elektroden wurde Peroxo-dischwefelsaure hergestellt. Die 
Herstellung erfoigte in einer einzelligen elektrolytischen 
Durchflusszelle A (Fig. 4) mit H2SO4 als Elektrolyten 7 mit 45 
einem Elektrolyteinlass 8 und einem -abfluss 9 sowie elek- 
trischen Anschlussen 10, 11. Die Diamantelektrode war die 
Anode 5 und Zirkonium die Kathode 6. Beide Elektroden 
waren rund mit einem Durchmesser von 80 mm und einer 
Flache von jeweils 50 cm 2 . Der Abstand zwischen den Elek- 50 
troden betrug 10 mm. Fur den Elektrolyten 7 wurde ein ther- 
moregulierter Glasvorratsbehalter von 500 cm 3 verwendet 
und mit Hilfe einer Pumpe durch die Zelle A zirkuliert. 

Die Eiektrolyse wurde unter galvanostatischen Bedingun- 
gen und einer Elektrolyttemperatur von 25°C durchgefiihrt. 55 
Wahrend der Eiektrolyse wurde die Konzentration der Pe- 
roxo-dischwefelsaure mittels jodometrischer Titration be- 
stimmt und in Abhangigkeit von der eingesetzten spezifl- 
schen elektrischen Ladung (Ah/dm 3 ) aufgezeichnet (Fig. 5). 
Die Bildung von Peroxo-dischwefelsaure wurde mittels des 60 
spezifi schen Ni(OH) 2 -Tests in Gegenwart von Silbernitrat 
zur Vermeidung von Storreaktionen mit anderen Oxidati- 
onsmitteln wie H2O2 bestatigt. 

Zur Vermeidung der elektrochemischen Reduktion von 
Peroxo-dischwefelsaure an der Kathode und deren Hydro- 65 
lyse zur Peroxomonoschwefelsaure erfoigte die Eiektrolyse 
bei einem niedrigen Schwefelsaureumsatz (< 5%) und bei 
kurzen Elektrolysezeiten (< 1 h). 
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Das Ergebnis ist in Fig. 5 gezeigt: 

(a) Schwefelsaurekonzentration: 1 ,0 Mol/L, Strom- 
dichte i = 30 mA/cm 

(b) Schwefelsaurekonzentration 7,5 Mol/L, Strom- 
dichte i = 30 mA/cm 2 

c) Schwefelsaurekonzentration 7,5 Mol/L, Strom- 
dichte i = 200 mA/cm 2 

(d) theoretische Schwefelsaurekonzentration bei einer 
Effektivitat von 100%; Temperatur jeweils 25 °C. 

Der theoretische Wert gemaB (d) wurde anhand des fara- 
dayschen Gesetzes und einem Normalpotential E° = 2,01 V 
fur S0 4 2 7S 2 0s 2 - berechnet. 

Bezugszeichenliste 

IKern 

2 Hulle 

3 Diamantschicht 

4 Zwischenschicht (Interface) 
A Elektrolysezelle 

5 Anode 

6 Kathode 

7 Elektrolyt 

8 Elektrolyteinlass 

9 Elektrolytabfluss 

10, 11 elektrische Anschliisse 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von 
Peroxo-dischwefelsaure und Peroxodisutfaten durch 
elektrochemische Oxidation von Schwefelsaure, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Anode (5) eine Elek- 
trode mit einer dotierten Diamantschicht (3) verwendet 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Schwefelsaurekonzentration des Elektro- 
lyten (7) in einem Bereich von 0,1 Moi bis 7,5 Mol 
liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Eiektrolyse bei einer Stromdichte in 
einem Bereich von 10 mA/cm 2 bis 5000 mA/cm 2 vor- 
zugsweise 100 mA/cm 2 bis 1000 mA/cm 2 , durchge- 
fuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Elektrolysezelle 
eine monopolare Zelle verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Elektrolysezelle bipo- 
lare Zellen verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Elektrodenraum der Zellen unterteilt 
ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Elektrodenraum der Zellen durch eine io- 
nenselektive Membran unterteilt ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektroden form 
ausgewahlt ist unter einer Platten-, Streckmetall-, Git- 
ter-, Netzelektrode oder dreidimensionalen Elektrode. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Platteneiektrode eine gesinterte porose 
oder eine gesinterte dichte Platteneiektrode verwendet 
wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Anode (5) 
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eine groBflachige Schicht aus dotiertem Diamant (3) 
auf einem Grundkorper (1, 2) aufweist 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Grundkorper (1, 2) unterhalb der 
Schicht aus Diamant (3) ein Material (2) aufweist, das 5 
ausgewahlt ist unter einem selbst-passivierenden Me- 
tall, insbesondere Titan, Niob, Tantal, Zirkon oder ei- 
ner Legierung mit mindestens einem dieser Metalle, 
Silicium, Siliciumkarbid, siliciumfiltriertes Silicium- 
karbid (SiSiC) und einer siliciumbasierten Keramik. 10 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem 
Grundkorper (1, 2) und der Schicht aus Diamant (3) 
eine karburierte Zwischenschicht (4), insbesondere 
eine Metallkarbidschicht oder eine Carbonitridschicht, 15 
vorgesehen ist. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht aus 
Diamant (3) mit einem Element ausgewahlt unter Bor, 
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel dotiert ist. 20 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schicht aus Diamant (3) mit Bor do- 
tiert ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Borgehalt in der Schicht aus Dia- 25 
mant (3) in einem Bereich von 10 pm bis 10000 ppm 
liegt. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Stickstoffgehalt in der Schicht aus 
Diamant (3) in einem Bereich von 5 bis 100 ppm liegt. 30 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrode 
mit einer dotierten Diamantschicht (3) keiner vollstan- 
digen Vorpolarisation unterzogen worden ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, dass die Elektrode vor der Elektrolyse mit ei- 
ner Ladung von 0,01 C/cm 2 bis 1 C/cm 2 Elektroden- 
oberflache vor der Erstinbetriebnahme, insbesondere 
mit einer Ladung von 0,05 C/cm 2 bis 0,2 C/cm 2 , beauf- 
schlagt worden ist. 40 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Elektrolyse unterhalb des Po- 
tentialbereichs erfolgt, bei dem eine groBere Sauer- 
stoffentwicklung an der Elektrode auftritt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, dass die Spannung an der Elektrode wahrend 
des Betriebs gerade in den Potentialbereich liegt, bei 
dem eine Sauerstoffentwicklung beginnL 

21. Verwendung einer Elektrode, die mit einer dotier- 
ten Diamantschicht (3) versehen ist, zur elektrochemi- 50 
schen Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure und 
Peroxodisulf aten . 

22. Zelle zur Herstellung von Peroxo-dischwefelsaure 
und Peroxodisulfaten, mit einem Gehause, in dem eine 
Elektrode nach einem der vorstehenden Anspruche und 55 
eine Gegenelektrode angeordnet sind, wobei der Elek- 
trodenraum gegebenenfalls unterteilt ist. 
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